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Polyimid-, PolyisoindoIochinazolindlon% Polyoxazindlon- und Polychinazollndioiv-Vorstufen, deren Herstellung und 
Verwendung. 

© Die Erfindung betrifft ollgomere und/oder polymere 
strahlungsreaktive Vorstufen von Polyimiden, Polyisoindolo- 
chinazolindionen, Polyoxazindionen und Polychinazolindio- 
nen sowte ein Verfahren zur Herstellung dieser strahlungsre- 
a ktiven Vorstufen. Die Erfindung stelltsich dieAufgabe, strah- 
lungsreaktlve Vorstufen der genannten Art bereitzustellen, 
die in organischen Ldsungsmittein toslich und in einfacher 
Wetse herstellbar sind. Die Erfindung sieht dazu Additions- 
produkte von olefinisch ungesdttigten Monoepoxiden an car- 
boxylgruppenhaltige Polyadditionsprodukte aus aromati- 
schen und/oder heterocycttschen Tetracarbonsauredianhy- 
driden und Diaminoverbindungen oder Diamtnoverbindun- 
gen mit wenigstens einer ortho>st§ndigen Amidogruppe bzw. 
^ an carboxylgruppenhaltige Polyaddrtionsprodukte aus aro- 
Q matischen und/oder heterocycllschen Dihydroxydlcarbon- 
1^ sauren oder entsprechenden Diaminodicarbonsauren und 
Diisocyanaten vor. Die erfindungsgemSBen strahlungsrealcti- 
^ ven Vorstufen eignen sich beispielswelse zur Herstellung 
^ hochwSrmebestdndigerReliefstrukturen. 
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5 Poly±mid-v Polyisoindolo'chinazolindioni-, Polyoxazindibn- 
UDd Polvchlnazollndioo-Vorstu^f en sovle - deren Herstellun^ 

•. " ' » r- f--. . > ...... , - 

.-. - • ' ' - i , . » . V. : ... ..w r^, ,^ ^ s . • . . . . ■ 

• Pie Erf indvmg- be*rif f t oligomere, und/oder polymere 
strahlungsreaktive Vorstuf en von Polyimicien, Polyiso-. 
10 Indolochinazolindionen, Polyoxazindionen irnd Polychina- 
zolindlonen sowie ein Verfahren zur Herstellimg dieser . 
strahlungsreaktiven Vorstuf en. 

Vorstvlf en der. .genaimten-.Ar^^ die, in . organls'chen LSstmgs- 
15 mitteln ISslich plnd,,sind; t'elspielsweise aus der deut- 
, schen ?fitentj5chrift 2 .308. 830, bzw. dep entsprechenden 
US-Patentschi-if t 3 9.57 ^12 ^.^ekannt. . Die bekannten polTme- 
ren Vorstufen sind Polyadditions- Oder. Pplykondensations- 
prodiikte polyfunktioneller carbocyclischer oder hetefo- 
20 cyclischer, strfiOairngsempf^ndliche Reste tragende.r Ver- 
bindungen mit DjLaminen/ piiso'cyanaten, Bis-sSurechlori- 
den Oder Dicarbohsauren. Die strahi.ungsempfindliphe. 
Reste tragenden Verbindungen enthalten zvei XUr Addi- 
tions- Oder Kondensationsreaktionen geeignete Carboxyl-, 
25 CarbonsBure- 

Bh 2 Koe / 22.5.1980 



0027506 



' . - '2- VPA 73 P . 7. 5 ^.0 . EUR 

chlorid-, Amino-, Isocyanat- oder Hydroxylgruppen und 
-.,teilweise -in ortho- oder peri-Stelliihg. dazu esterartig 

an Carboxylgruppen" gebundene strahlungsreaktive Gruppen 

und die mit diesen Verbindimgen imzusetzeiiden Diamine, 
5 Diisocyanate, Bis-saurechloride imd £)icarbpnsaiiren wei- 

sen mindestens ein cyclisches Struktorelement. auf . 

Strahlungsreaktive Polyimid-Vbrsiuf en verden dabei ins- 
besonderes in der Weise hergestellt, daB tinge sat tig te 

10 Alkohole, vd.e Ally3#lkohoi,;-fgn^^^ 

dride, vie Pyromellithsauredianhydri die frei- 

en CarbonsaLuregruppen der dabei gebild^t.en Di ester in 
Saurechloridgruppen libergef iihrt. und die ^ntstandenen 
Di esterrbi s^ saiirechlpj^^^^^ 

15>mit einek ^ meikt^arom^Sydi^ /Diaminb- 
diphenylather, untervorfen werden, Bei der Verwendiing 
von Diaminoverfeiniduiigen/- brthb-stafidij^^ Amidogruppen 
aufweisen, entslteheii entsprecbender "^^^^ 
indolochinazoiindione . 



- . - V * - ' ' • * ■ • • - ■ : * 



20 



Polyoxazindion-rVorstuXen ^Vntste^^^ liirbli Polyadditlon 
von Diisocyanaten, vie DiphenyimeiiiandiisocyansLt, an . 
phenoiische Hydroxyigi^pf^n olfe^^ 
Diester, wid Mistbylen-d'i^i^Lic'y^^ 
25 entsprechender ¥^ise - Ppi^^cMri^^^ "durch Poly- 

additibn '(ron Diisocyaka'f eh Ein" ^^^^ 
- tmgesattigter\D'iester. 



^Die bekannten HerstelllMig^y^^^ allge- 
30 meinen mehrere Reaik^^lonss^^ Tempe- 
ratui^Wn; Dai^b'er hiii^i^^^^ der Verwen- 

dung von Saurecklorid^ri eine . intensive Reinig\ing der 
Reaktionsprddukte erXorderlich, anderers.eits ist die 
Synthese von imgesattigten Diestem der genannten Art 
35 schwierig durchzufUhren. 



!l 
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Aufgabe der Erfindung ist es, oligomere und/"odei» poly- 
mere Vorstufen von Polyimideh, Polyisoindolochiriaiblih- 
dionen, Polyoxa^zindlonen uiid Polychinazolindionen bereit- 
zustellen, die in orgSLnischen Losungsmitteln loslfch, 
5 strahlungsreaktiv und in einfacher Weise herstellbar 
sind. ' - ^ - • • . . - 

■ ■ . " • - 

i 

Dies wird errindungsgemaB dadurch erreicht, daB die Vor- !| 

^*!^f^,^ %^^? blefinisch ungesattig- ' 

10 teii Hohoefpoxideri an carboxylgrnipp^^ 

ditiohsprodiikte aus aromatischen und/oder heterbcyc-- 
lischen Tetracarbbnsaiirediaiihyiarlden uria Di amino verbin- 
dvmgen oder Diaminoverbinauhgen mit wehi'gstens einer ' 
ortho-standigen Amido^ruppe bzw*' ari carbbxylgriippeh-- 
15 liaitige Pbiyadiditio^^^^ und/oder 
heterocyclischen Dihydrokydlcarbohisaure^ Oder' entspre- 
chenden Diaminodicarbonsaiiren und Diisocyanaten bestehen. 

Unter "TetracarbonsSuredianhydrid" werden Rahmen der 
20 vorliegenden Patentanmeldxmg Verblndungen verstanden, die 
venigstens zwei SSupeanhydridgruppierungen aufwelsen. Der 
Begriff piaminoverbindungen" soil auch Verbindungen van- 
lassen, die das Strukturen,einent.^NrN:Centhalteri', . d.h. 
Abkommlinge des HydrazinsTtlnter "Di^^^ ndt' 
25 venigstens einer ortho-standigen Amidogruppe" werden Ver- 
bindungen verstanden, die venigstens eine zu einer der 
beiden Aminogruppen der Diaminoverbindung ortho-standige 
Amidogruppe tragen. .. 

30 Die erfindungsgemSfien Polyimid-, Polyisoindolochinazolin- 
dion-, Polyoxazindion- und Polychinazolindion-Vorstuf en 
konnen auf einfachem Weg synthetisiert verden. Sie sind 
strahlungsempfindlich und kSnnen somit leicht vemetzt 
verden; die vemetzten Produkte kbnnen dann durch ther- 

35 mische Behandlung in einfacher Weise in hochwarmebe- 
EtMndige Polyimide, Polyisoindolochinazolindione, Poly- 
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oxazindione "bzw. Poly chinazolindi one tlbergeftitirt werden. 
Diese Polymer- Vorstuf en sind f erner ,.in organi;schen Xo- • 
fifungsmitteln, Insbesondere in pplarea' LpsungsmittelrL, 
gut ISslich." .Aus Wirt schaf til Cher iind .5kolog;ischer Sicht 
ist darUber liinaus wesentlich^ Vorstuf en - auf- 

gnmd des yprhanderiseins yon Hydroxylgruppen - zumindest 
teiiweise in bzw. aus parti ell. waflriger LSsung verar- ^ 
beitet werden konnen. 

Die erfindijng sgemaB en Polymer- Yorst ins- 
besbnd^ere /zur . Herstellun^^ TP?^. ^'trxiK hochwarme-r 
bestandigen Schutz- der Mikro- . 

elektronik (F^instrxiktxire^ , spwie zixr yerwendung 

als Pliotoreslist' (vgi., dazu die* glei^^ 

europaische. Patentanmelduiig f V^^ zui* Herstellung^. 

hochwarmebestfindiger Relief stini^^ und deren Verwenr 
dung" ; Nr. . . ..... ..... ..- yPA..7^^ P 7541 . ?UR) . ... , , , 



Die erfindiangsgemSBen strahiungsreaktiyen Vorstuf en 
20 welsen im allgemeinen f olgende Sti^ 



O 
II 
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0 
II 
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-NH- 



in 



■NH- 



R^-CH-CH~-0-C C-O-CHprCg-R^ ■ " 
5h ■ 0 0 OH . , 
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C-0-CH2-CH-R'^ 



0 



m 



C 

'6 



NH 



<R^) 



m 



-NH- 



(2) 



il 



10 In den Formeln (1) und (2) bedeutet n eine ganze Zahl 
von 2 bis etwa 100 und m ist 0 oder 1, 
Fiir R, r'', R^ und A gilt folgendes: 

R 1st ein - gegebenenfalls halogenierter - zimindest 
parti ell aromatischer.tmd/oder heterpcycli scher 
tetravalenterj; d.h.; teljrafunktlpneller. Rest, bei den 
dev/e'ils zwei Telenzen'in jNachlaarstellto zueinander 
-,angeordnet slnd; weiat dkr Rest. R mehrere aromatische 
imd/oder heterocyclische Strukturelemente auf, so 
"befinden sich die Valenzpaare jeweils an endstandigen 
•derartigen Struktxirelementen; 

4 * 

ist ^in.:- gegej^enenf.alls .bsilpgenier^^ - diyalenter. 
•d.h. dlfunktioneller Rest ailphati scher xmd/oder 
cycloaiiphatischer, gegebenenfalls Heteroatome auf- 
weisender, und/oder aromati scher und/bder hetero- 
cycli scher Struktur; / 

ist eih olefinisch ungesattigter RestV insbesondere 
eine - gegebenenfalls substituierte - Cineth)acrylester- 
haltige Gruppe; 
bedeutet -0- oder -NH-. 



15 



20 



R 



25 



30 



Die Reste R, R imd R haben insbesondere folgende 
Bedeutung : 



0 • 
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10 




z:.> X 



15 



20 



25 





wobei p=0 Oder 1" ist xiik X ±ur eife^h der f blgehden 
Re st e istebt'. ^ 
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P-, -Si-, -^N-, Lo-pto:./ 

O ••- Z * ■ .T -.O . Z' 



50 



z-" 

I 



■C-NH-Y-NH-C-, 

0 . 0. 



.c-o-y-o-c-^, -so-, 



-so«-. 



35 



-SOpNH-, -S-, - 



N-C-N- , 
» u » 

H 0 H . 
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-0- a - 



I I 
Si-O-Si- 



land 



O 



Ftir die veiteren Reste gilt : 




» -(CH2)q- init-o=s2 bis 10, und 




r.- " 



t ... 

mit p=0 Oder 1, 



H Oder Alkyl mit. 1 bis 6 KoKLenstofXatomen. 
Alkyl mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen oder Aryl, 
Aryl Oder Heteroaryl, xmd 




Oder 






0- 



f 



0- 
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•I \l 
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10 



15 




N-N 



-SO^NH-ji 



G 



•NH-C-NH- , 

. - '0 ■ / 




-C-N-, 

IT 

0 




-0-, -c-v -c-o-. 



z 

I 



z 

I 



-N-, -Si-i . -O-Si-O^ tind .-C-' , 



■■■■I. 1 



20 



vobel q=2 bis 14 und r=2 bis 18, und z' und Z' 
vie vorstehend def jjxiert sind. : f. 



25 



30 
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I 



z 

f 



(CHp) 3-Si-O-Si- ( CHo) 3-:, 
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0«C-NH, 




tind 




yobei p=:0 oder 1, q=2 bis 14 iind r^Z bis IS/timd vie 
vorstehend def iniert iListl^ ' ' ' 



0 • ~ Z^ 

-C-C-,)CO; -G-0-j> -C-N-,. -N-, -Si-, -0-Si-O-, 

0 0 . 0 • = ' . . Z- ~ z' 



z^ 

I 

II 



ft 



z 

I 

-N-, 



N-N 



Z 

f 



-0-P-0-» 

6 



z 



z 

I 



z 

I 



•CH-,.-.-C-, -Si-O-Si-, 
I J1 il i1 
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0 

N:^ • •-. H f) H ... 





10 



vobei Z, und Z^ vie vbrstehend definiert sind. 



15 



.0 Y*^ 



und -X^-0-CH2r-CH=CH2; 



datei ist s=2 bis l6j - 
ftir die weiteren Reste gilt: ... ' . , 

X^* -CH^- xmd -CH2-0-^CH2).j.^(%-r (ra^^ 

Y^s -H, -CH,, -Ci, -Br Oder -tsN, .. 

vobei T - Z bis 18, s = 2 bis 15 imd "t != bis 10, 



-t. 



Die erfindxmgsgemaBen str^i^ sind 
Additioni^rodilkte von olefihisch unge Mono- 
epoxiden an. carboxjrigruppenhaltige Prepolymere* Diese> 
Prepolymere sind: - 
, : , - Poly additidhsprodnkt^ von ..Tetracarbonsaur ed 
■ : und Diaminoverbindungen (Polyimid-Prepolymer^) ; 

- Polyadditionsprodiifcte von Tetracarbpnsauredianhydriden 
und o-Aminoamiden (Pplyisoihdplociiinazolindion- . 

Prepolymere); : 

- Polyadditionsprbdukte ; von Dihydrbxydicarbpns^uren und 
Dii socyanat en - ( Polyoxazindion-Prepolymer e ) ; und 



ll 
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- P'olyadditionsproaukte von Diajidnodlcarbbnsaiaren imd 
Diisocyanaten (Polychlnazblindion-Prepolyiaere) ^ 

Die bevorzugt eingesetztezi; Tetracarbonsauredianbydrlde 
5 sind das Anhydrld der Pyromellithsaiire und der Benzo- 
phenontetracarbonsaure. Verwendung findet beispielsweise 
aber auch das Trimellithsaureanhydrld. f olgender, 
Struktur (3): ..V, [\' \ h 




ather bevorzugt, bei den o-Aminoamiden das 4.4'-Diamino- 
diphenyl-3.3'-dicarbonsaureamid. Als Dihydroxydlcarbon- 
saure wlrd bevorzugt die 4.A'-Dihydroxydiphenyimethan- 
3.3*-dicarbonsaure(Methylen-disallcylsaure) eingesetzt, 
50 Diaminodicarbonsaure die 4.4'-Diaminodiphenyl-3«3'- 

dicarbonsaure. Das bevorzugte Diisocyanat ist 4.4'- 
Diph enylm e thandi i s o cy anat . 

• 

An die genannten carboxylgruppenhaltigen Prepolymeren 
55 verden olefinisch ungesattigte Honoepoxide addiert* Diese 



10 
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Epoxide weisen folg.ende Struktur (5) auf , . wobel^.der un- 
gesattigte.Rest R die vorsteherid. engegeben^. Bedeutung 



besitzt : 



Bevorzugt verden' die. ungesattigten; Epoxide Glycidyl- 
acrylat vmd -methacrylat* \ ' . ' 

Anhand der nachfolgenden Formeln (6) iind (7) .wird die * 

Struktur der erfindiihgsgemaBen strahlungsi*eaktiven Vor- 

' • . • 

stufen beispielhaft Verdeutlicht: 



y 



4 \ 



• * 



I *■ 1 < 



t 
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In Formel (6) 1st dabei eine strahlungsreaktive Polyimid- 
Vorstufe dargestellt .und zwar das Addition sprodxikt von 
Glycidylmethacrylat an das Polyadditionsprodiakt aus 
Pyromellithsauredianhydrid und A.4*-Diaminodiphenyl- 
5 ather. Formel (7) zeigt .das Additionsprodulct von Glyci- 
dylacrylat an das Polyadditionsprodukt aus 3.3'-Di- 
carboxyl-4.4»-dihydroxydiphenylmethan und 4, A'-Diphenyl- 
methandiisocyanai:,,. d.b. eine strahltmgsre:alctive Poly- 
oxazindion-Vorstuf e, un4 zwar speziell eine Polybenz- 
10 oxazindion-Vorstuf e . * ■ ... : 

' ■ ' * • ; ' « 

Die erfindiingsgemaBen Vbrstiifen weisen als Grundbausteine 

- 4% ■■ 

bevorzugt aromatlsche Carbonsauren aiif und ergeben somit 
bei der thermisch4n Behandliing Polymere mit folgenden 
15 Struktureinheitejx (8) bis (11): 4 . ' 




Der Begriff "Pplyimide": soil dabei auch Polyesterimide 
(12) und Polyaiiiidiniide-(13) untfassen: 
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(13).... 



r • • • • * 



Die erflndxingsgemaBen Polyimidr, Polylsoihdolochinazolin- 
dion-i Polyoxazindlon- unjd Paiychinazolindion-Vorstuf en 
verden vorteilhaft in der ,Weise hersestellt, dalS ein 

. . ... ... : , . 

aromatiscbes imd/oder heterqcyclisches^T^ 

„ • • ■ " • ' " • ... - ' . . *» • «* 

10 dianhydrid mit einer. Diaminoyerbindimg,. Oder einer 

. DieiELtnoverbinduhg mit wenigstens. einer prtho-standigen 
Aiiidpgruppe bzv» eine aromatische xind/oder hetero- 
cyclische Dihyd!roxydicarbonsaur Oder eine.. entsprechende 
Diaminodicarbpnsaiire mit einem Diisocyanat zu einem 

15 c arb o xyl grupp enh a1 1 i gen Reaktionsprodukt vird 
imd dai3 das Reaktionsproduikt bei Raimtempieratu^ oder bei 
Temperaturen bis ca. lOO^C in einem organischen Losungs- 
mittel, gegebenenfalls in Gegenwart eines aminischen 
Katalysat^prs, mit. ein plefii?isch tmgesattigten Mono- 

20 epoxid zur Reaction gebracht vird. 



Dieses Verfahren ist praparativ einfacb durchzuflihren. 
vobei. iifl a^^ von. ca., 50 bis 60^C 

ausreichend sind.. Da an der Reaktion keine Saurechloride 
25 beteiligt sind, sinA keine.' aufwendigen Klihi- und Reini- 
gungsoperationen erforderlich. Die Reaktionsprodiikte 
fallen daxuber hinaus in reinem . Zustand an. 



Die iiberraschende Tatsache, • dafl die Reaktion der imge- 
30 sattigten Monoepoxide mit den carboxylgruppenhaltigen 
Prepolymeren bereits bei Temperaturen < 100^0 erXbl'gt, 
ist beim erf indungsgemaBen Verf ahren von., entscheidender 
Bedeutiiiig. Bei Temperaturen > fOO^C ist riamlich bereits 
mit der Uniwandlung der Vorstuf en in unlosliche Cycli- 
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J- ' 

sierungsprodukte, zu rechnen. 

Vorteilhaft kaim beim erfindimgsgemaBen -Verf ahren das 
Tetracarbonsaurediaifliydrid bei der ttnsetzimg mlt d.er 
5 Diaiainoverbindung, d.h. bei der Herstelliing der soge- 
naimten Prepolymeren, Im tjberschiiB eingesetzt ..werden, 
wbbei 'danh das erhsitene Reaktionspro eine Poly- 

ami docarbdnsaure, vor der" Umsetzung ioit dem olefinisch 
ungesatti'gten Morioepoxid mit Hydroxyathylacrylat tmd/oder 
10 -.metbacryiat ziH* Reaktlon'gWbracHt vird. Auf difese Weise 
werden die endstandigeh Saureanbydridgriipgen abgefangen 
und es werden Yerbiiiduiigfen'^ defirilerter Stirpctur 

erhalten. tJber das Abfai^reagenz^kaiin auch. die Loslich- 
keit beeiiifluBVwerdeh^ ihsbesbhdere ksLrm aber - aiif- 
i5 grimd des 'ungesSiiti Kbmponente/- 
eine ' erBohte E&p^ihdlichkeit d'e^^ strahluhgsreaktiven 



Vorstufe err eicht " verdeh 



AuBer ziir Verveixdiing; als Pbbtoresist und"^ Hers^ellung 
20 von Schutz- tmd Isblierscliichten, vobei eine Struktu- 
rlerung erfolgt, konnen die eff indiuagsgemaBen Vbrstufen 
auch alXgemein - in nicht strukturierter Forza ^ zur Her- 
stellxing 'von Scbu1:z- xmd Isblieruberzugen dienen, Bespn- 
ders vorteilhaft koniien diese Vbristufeh daVfei^ zur 
25 stelliing von Kuniststbf f iib'erzugen f iir die Lichtleltf asern 



von Lichtwellenleiterri verwendet verdeh* 

Anhand von Ausfiihiningsbeispieien's Erfindung noch 

nSher erlSu-tert verden* 

• t ' . J . • . • t ^ * • ■ , 

Bei spiel 1 



Herstelliing eiher strablungsreaktiven Folvimid-Vorstuf e 

• 

• 

35 Zu 65,4 Gewichtsteilen Pyromellithsaiiredianhydrid 

(0,3 Mol) in 450 Volxamenteilen Dimetbylacetamid werden 
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lanter Ruhren 45 - Cl.ewichtsteile 4.^'-Diaminodiphenylather 
(0,23 Mol) gegeb en und anschXiefiend vii*d zvei Stunden 
lang bei Raumtemperatur geriihrt. Dann warden dem Reak-.. 
tionsgemisch zwei Gewichtsteile Methacrylsaure-2-hydroxy- 
Sathylester (0,015 Mol) zugesetzt, . um die noch yorhande- 
nen endstandigen Aiiliydridgruppen .zu. ■bindeh". . Hachv2stUn- 
digem Ruhren bei Raumtemperatur warden zur Reaktionslo- 
. sung 150 Volumenteile Glycidylmethacrylat, -1 , 5 Gewichts- }| 
telle Benzyldimethylamin urid .0,.1 Gewichtsteile -Hydrochi- 
10 non gegeben?./: AnschlieBendi^wlrd- die '-Lesung unter -Ruhren 
.:- 23 • Stunden ; auf . eine ITemperatur 'von 30 *bis - 60^C erwarmt - * 
und dann. wird sie tinter kraftigem Ruhren zu- AOOO Volumen- 
tellen Athanol .getropft. Der dabei' gebildete Nleder- " ' 
schlag wird abgesaugt und im Vakuum bei Raumtemperatur - 
15 getrocknet. Das Reaktionsprodukt ist in waBriger alka- 
■ lischer IxSsxing nicht melk* lo^li^^^^ aber in po- 

lar en organ! schenjl^S'sfiingsmi^^^^^ zeigt 
die Polyimid-Vorstufe 'eine Esterbande bei-5,8 im. 



20:Beispler.2. 



Herstellung einer -strahliingsr^aktiven Pblyamidimid' 
Vorstufe n;^ :* : ''r^-^-z:> 



- V • 



25 50. Gewichtsteile eines aus ''2 ;T5-Diamlnopyr imd 

Trimeliithsaiireanhyiirid ^hergesteilten -Polyami^ • 
Prepolymeren werden in '^^200 Volument eil en -Dimethyl- 
acetamid gelost und unter Ruhren mlt 0,05 Gewichtsteilen 
Benzyldimethylamin, 0,05 Gewichtsteilen Hydro chinoix imd 

30 75 Volumenteilen Glycidylmethacrylat versetzt. Danach 
wird die Losung 19 Stionden lang kuf- eine; Temp eratiir von 

Dis DU C erwarmt und anschiiefiend das Harz aus 3000 
Volximenteilen Athanol in Form eines gelbbraunen Pulvers 
ausgefSlit. Das IR-Spektrum (Film) zeigt eihe Esterbande 

35 bei 1720 cm (5f8 jim) ; die Absorptionsbanden der Meth- 
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acrylktgmippe liegen bei 950 lind 1290 cm" . 



Bel spiel 3 * *' ^ . 

. .. . *. . • - - . *. *•_ • • ■ ^ ' " • * 

H^rstellung elner strahlungsreaktiven Polychihazolin- 
5 dlonlmld-Vorstixfe : .j / ^ ' .• • ' ::\ - ■ • 

. . . * * • 

. Aus 22 tGewlchtsteilen PyroifiiBlllthsaiired^ I) 
200, Voluiaenteilen : Dim ethyl acet amid, . und 27.- Gevichts- 
teilen 3-(p-Aminophenyl)>--7-Tamino-2.4«(lH, ■ 3H)^ 
1 0 dion, gelost in :.1 50 Voltmienteilen: Dimethylacetamid,.- vird 
riach einer. 2stundige2l Reaktionszeit- bei . Raumtemperktur 
imter: Rtihj^jen eln PolychinazolindionimidrPrepolymeres' 

15 Zxir ,1*6 sung, dieses -PT^poJ^yMeX0:i^^^^ S^^ 

2 Voiumenteile lAcrylsauTj^rrSriljydrp^cs^^*^ gegebenj. 

Nach Istundigem Rilhrencvird-die ReaktlQ mil: 50 

. Volumenteilen Glycidylac3rylat, 0,5 Gewichtsteilen Benzyl- 

dimethylamln \md 0,05 Gewichtsteilen HydrochinonVyersetzt^ 
20 Nach 20stiindigeiii Erwarmen auf eine Temperatxir von ca« 60^C 

wird die LSs_\mg\\mter,3^ 

telle Methanol eingetropf t • Das sich dabei abscheidende 
Harz wird abgesaxigt, nit Methanol gewaschen xind im 
Vakuijm bei Raxamtenqperatw 'geti:pclniet.\-^^ 
25 waflriger alkalischer Losung ..pnlpslioh .,und zeigt im . 
IR-Spektrum eine. Est erbancte/,bel 5,8 pm. . 

Bei spiel 4 • — - s - ' , ^ ^ 

.*::"--, . " - - - .. ' *. .1 

30 Herstellung einer, strahliingsreaktiven Polyisoindolo- 
chinazolindion-Vorstufe 



11 Gewichtsteile 4«4^-Diaminodiphenyl-3.3'-dicarbonsSiaire- 
amid verden in 120 Voliamenteilen Dimethylacetamid aufge-. ^. 
35 schlammt und unter Riihren mit 10 Gewichtsteilen 
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PyropelljttJisauredianhydrid, gelost in 100 Volvunenteilen 
eine's Dimethyl acetamid/pimethylfonnainid-G 
(Volumenverhaltnis 1 :1 ) , versetzt • Nach .2stiindigeia ' 
Ruiiren werden zur erhaltenen Xosung 25 Volimenteile' 
5 Glycldylmethacrylat, 0,5 Gewichtsteilis Benzyl dimethyl- 
aiain imd 0,05 Gewichtsteile Hydrochinonmonoathylather ' 
gegeben^ Nach 25st\indigem Riihren bei einer Temperatur 
von 60^0 vird aus der Losxing mit 3000 Volumenteilen 
Propanol eih Harz ausgefallt iind getrocknet. Dieses 
10 Harz ist in waBrigen alkalischen Losungen nlcht mehr a 
loslicb imd. zelgt im IR-Spektrxam eine Esterbande^ bei 
. 5 8^ Jim. r \ ■ *" ■ 



. Bei spiel 5 
15/ 



•4 1 I 



iHerstellting. einer?, .^str^ahlungs^^^^ Polybenzoxazin- 
dion-Vorstiif e ' ^ 



' Zu eirier Lpsiiig yon 28/8* Gewichtsteilen Methylendi- 
20 salicylsaure (0,1 Mpl) und 0,1 Gewichtsteilen . 

1.4-Diazablcyclo£2 Katialysator in 100 

Volumenteilen 'N-Methylpyrrolidon warden bei Raxmtempe- 
ratxir uriter Riihren 25 Gewichtsteile p*p*-Diphenylmethan* 
diisocyaiiat (6,1 Mol)., gelSst in 50 V^^ 
25 N-Methyipyrrolidon, larigaam. zugetropf t. Nach einer 

Reaktionszeit voli 2!0 Stiohden bei Raumtemperatur verden 
2U dieser Losung unter. Riihren 75 Volumenteile Glycidyl- 
acrylat lind 0,1 Gewicht^tVire Hydro chinon g eg eb en* , Nach 
einer veiteren Reaktionszeit von 20 Stunden bei einer 
30 Temperatiir von 50 bis 6d^^c' iind 48 Stunden bei R 

peratur vird das Harz mi't 26b0 ypiumenteilen Toluol . 
ausgefailt und im Vakuiim getrocknet.. 

5 Gewichtsteile des getrockneten Harzes werden in 20 
35. Volumenteilen eines Dimethyiapetamid/Dioxan-Gemisches 
(Volumenverhaltnis - i gelost, auf einer Alvuninium- 



10 
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fdlie 2u einem Film geschleudert imd 2 Minuten lang mit 

'i • " ♦ 

-* _. • -•• ■-• 

einer 500 V-Quecksilberhochstdrucklainpe. belichtet. Die 
dabei erhal.tene Lackscliicht ist .in einem Dimethyl- 
acetamid/Dioxan-Gemiscti \jiiloslich. 

Bei spiel 6 _ 

Herstellvmg einer strahluiigsreaktiven Polycbinazolindion- j 



1 ,4 Gewichtsteile" 4.4'-I5i^Kenyiinethandiisocyanat 
bei ca. 100 C in 110 Gewichtsteilen EolyphosphorsSxire 
gelost imd dann vird auf ca. 140^C erhitzt. Unter Stick- 
stoff werden zur dabei erhaltenen Losung 1 ,36^Gew±chts- 

15 teile 4.4'-Diainino-3«3'-diphenyldicarbonsai2re gegeben. 
Die^ Reaktionsmischuiig-Wi^^^ 
• bis 155^C 5 Stimden lang-'kifartig 
kiihlen vird mit 1000 Volumenteilen Wasser ausgefallt iind 
das dabei erJiaLtiene gelbbraune Prodiakt* (2,7 .Gevichts- 

20 teile) getrocknet* Das iiicht str^hlunjgsreak 

polymere, eine Polybarnstof f saure, zeigt'" im IR-Spektrim 
eine Absorption biel 1670 cm" , die f iir , die Harns toff- 
gruppierxing tp)ifsch ist7^^I^ t ret en keine Chinazolin- 

dionbahden auf, die bei 'l730~cm~I^ lie^W inuBten,. d.li. es 

25 hat noch. keine partielie CycXisieiSHig stattgefiinden,. 



2,7 Gewicbtsteile der auf^'die beschriebene Weise erhal- 
tenen PolyhaiTistpff satire l/erd 50 Voliimenteilen 

N-Methylpyrrolicton gelosi: Imd Riihren mit* 0,5 Ge- 

30 wicbtsteilen Benzyldimethjl^ 0,5 Gewichtsteilen 

Hydrochinon xihd 20 Volumenteilen Glycidylmethacrylat 
versetzt und 20 Stunden axif eine Temperatur von ca, 
60^0 erwarmt. Die dabei erhaltene-LSsung wird dann zu 
500 Volimenteilen Propanql getropft iind das abgeschie- . 

« .a » 

. * - 

35 dene Harz getrocknet* Das resultierende gelbbraune Pulver 
ist in *156iger vaflrig-alkalischer Losung nicht mehr iSs- 
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.lich. Das IR-Spektrum zeigt Methacrylatabsorptionsbanden 
bei 950 imd 1290 cm"^'' und eine Esterbartde-bei .1720 cm"''. 



1 0 P a t e n t an sj) rti che 
P Figuren 



*♦ ? j«t 



'* ■ V 
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Patentanspriiche - 

1» Oligomere imd/oder polymere strahlungsreaktive Vor- 
stufen von Polylmideni Polyisoindplochinazolindionen, 
5 Polyoxazindionen und Polychinazolindionen, d a - 

durch gekehnzelchnet , dafi sle aus 
Additionsprodukten von olefinisch imgesattigten Mono- 
epoxiden an carboxylgruppenhaltige Polyadditionsprodukte 
— aus aromatischen \ind/oder heterocyclischen Tetracajr'bon- 

10 sairredianhydriden und Diaminoverbindungen oder Diamino- 
verbindufagen mit venigstens einer ortho-standigen Amido- 
gruppe bzw. an carboxylgimppenhaltige Polyadditions- 
produkte aus aromatischen tmd/oder heterocyclischen 
DihydroxydicarbonsSuren oder entsprechenden Diaminodi- 

15 carbonsauren imd Diisocyanaten bestehen. 

2m Strahlungsreaktive Vorstufen nach Anspruch 1, d a - 
durch gekennzeichnet , dafl das tin- 
ge sattigte Monoepoxid Glycidylacrylat oder -methacrylat 
20 ist. 

3. Strahlungsreaktive Vorstufen nach Anspruch- 11 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet , da£ 
das Tetracarbonsauredianhydrid das Anhydrid der 

25 Pyromellithsaure oder Benzophenontetracarbonsaure ist. 

4. Strahlxmgsreaktiye Vorstufen nach einem der Anspriiche 
1 bis 3, dadurch gekennzeic.hnet, 
dafl die Di amino verbindung A.A'-Diaminodiphenylather bzw. 

30 4.4'-Diaininodiphenyl-3.3'-dicarbonsaureamid ist, 

5. Strahlungsreaktive Vorstufen nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet , dafi die 
Dihydroxydicarbonsaur e ' 4 . 4 » -Dihydr oxydiphenylmethan-3 • 3 ' 
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! dicarbonsaure.ist. . 

■ 6>.- Strahlungsreaktlve Vorstufen nach .Anspruch .1 Oder 2, 
dadurch g e-k e.'nn z e i c h n e t , daiB die 

5 Diaminodicarbonsaxire 4.4'-Diaminodiphenyl-3.3'-dicarbon- 
saure ist. 

7. Strahlungsreaktive Vorstufen nach einem der AnsprUche 
1, 2, 5 Oder 6, dadurch gekennzeich- 

10 n e t f daQ das Diisocyanat A.A'-Diphenylmethan- 
diisocyanat ist. 

8. Verfahren zur Herstellxing von strahlungsreaktiven 
Vorstufen nach elnem oder mehreren der AnsprUche 1 bis 7, 

15 dadurch gekennzeichnet , daB ein 
aromatisches und/oder heterocyclisches Tetracarbonsaure- 
dianhydrid mit einer Dianiinoverbindung oder einer 
Di amino verbindung mit wenigstens einer ortho-standigen 
Amidogruppe bzv« eine aromatische imd/oder heterocyc- 

20 lische Dihydroxydicarbonsaure oder eine entsprechende 
Diaminodicarbonsaure mit einem Diisocyanat zu einem 
carboxylgruppenhaltigen Reaktionsprodukt \mgesetzt vird 
und dafl das Reaktionsprodukt bei Raum temp era tur oder bei 
Temperaturen bis ca. 100°C in einem organischen Losvmgs- 

25 mittel, gegebenenf alls in Gegenwart eines aminischen 
Katalysators, mit einem olefinisch ungesattigten Mono- 
epoxid zur Reaktion gebracht vird. 

Sm Verfahren nach Anspruch 8, dadurch ge- 
30kennzeichnet , daB das Tetracarbonsaure- 
dianhydrid bei der Umsetzung mit der • Diamine verbindung 
im UberschuB eingesetzt und das erhaltene Reaktionspro- 
dukt vor der Umsetzung mit dem Monoepoxid mit 
Hydroxyathylacrylat imd/oder -methacrylat zur Reaktion 
35 gebracht wird. 



0027506 



. . . ■ - -2^ - VPA 73p 7 5i|^ EUR 

10. Verwendiing der strahlxingsreaktiven Vorstufen nach 
einem oder xnehreren der Anspriiche 1 bis 7 zur Her- 
stellung von. Kunststoffiiberzugen fUr die Lichtleit- 
f aserzir von. Lichtwellenleitem. . - . 
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